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Verfahren zur Herstellung bxydierter Koiblenhydrate 



PrioritSt: 14. Juli 1971, TOA, Nr. 162706 



Die Erfindung befasst sich mit der Oxydation .von Kohlen- 
hydraten einschiiesslioh Polysacchariden und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
eondere mit der Gewinnung von Dicarboxylkohlenhydraten, 
welohe ala Gerttststoffe und schmutzsuspendierende Agentien 
brauohbar eihd. 

Die Oxydation von Polysaccharide^ z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Literatur besohrieben. Bei der 
bekannten Zweistufen-Herstellung von DioarboxylstSrke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit Watriumperlodat Oder Per- 
iodsaure, urn Diaidehydstarke zu erzeugen, und dann werden 
in- einer zveiten Stufe die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert. Dieses Ver- 
fahren 1st kostspielig und filr die teohnisohe Gewinnung 
ungeeignet. 

Bs wurde nun gefunden, dass ein wassriges alkalisches 
Silveroxydsystem die benachbarte Glycol struktur in Kohlen- 
hydraten unter Einsehluss von Polysaccharide^ z.B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxyld'erivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
spaltet. Ferner. kann die kostspielige Behandlung, wie sie v 
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bei den friineren Methoden zur Herstellung von Licarboxyl- 
polyaacchariden erforderlich war, erepart warden. 
Me Oxydation benaohbarter Glyoolgruppen In Monomeren unter 
Entstebang yon zwei Mol Carbozylsaure durch Yerwendung 
alkaliech-alkoholiecber LSsungen von Silberoxyd/Silber 
Oder Silber/Saueretoff 1st von Kubiae, J., Colleotion 
Ozeeh, Ohem. Spalte 31, 1966 (1966) beechrieben. Diee zeigt 
an, daee eolcb benaebbarte fflycole leioht 1m waeeerfreien 
Syetemen reagieren, aber dass in waeerig alkonoliscnen 
Ldeungen die Beaktionageechwindigkeit langsamer und die 
Auebeuten niedrlger sind ale in waeeerfreien Syetemen. 
Beispieleweise wurde die Oxydation von 1,2-Cyclo-hexandiol 

Adipinsaure mit 100*iger Auebeute in 30 Minuten unter 
Benutzung einer wasserfreien llbnanoX-Kaliwnhydroxydjnischung 
bewerkstelligt, wabxend" ein 50?S Vaaser/50 f> Ieopropanol 
und lfatriunfcydroxyd enthaltendee Medium eine Auebeute von 
nur 20 jS naeh Stunden ergab. 

Veiterhin wurde in der llteratur beriohtet, daaa wasarig- 
alkalleche Meungen von Silberoxydgluoose , ein Monoeacoaaxid, 
rolletandig zu Kohlendioxyd und Ox*!-, Ameisen- und Gly^oxyl- 
saure oxydieren. Demgemass war es ttberraschend festauetellen, 
daee in einem vBllig waeerig-alkalieohen Silberoxydeyetem 
ausgezeichnete Auebeuten an Dicarboxylprodukten aua Poly- 
saochariden ernaltlich eind. Zueatzlioh^ und im Gegeneatz 
zu den erwahnten literaturangaben, wurde gefunden, daee die 
loelioheren Materialien vorzugeweiee oxydieren, wobei die 
Oxydation von Biaaccbariden freiwillig auftritt, und daee 
atarkeartige Produkte im weeentlichen booh polymerisiert 
bleiben* 

Die Ziele der Brfindung werden errelcht durch Oxydierung von 
Kohlenhydraten mit - benaonbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Silberoxyd odar ainem Silbaroxyd erzaugenden 
Syatem in waeerig-alkalieohem Medium, Gewinnung dee ge- 
wUnachten oxydierten Produkts und RUckfilhrung dee erzeugten 
Silbere. 
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In ihrea oreitesten Ber.ich schafft die .Erfindung ein Ver- 
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten, 
einschlteelich Polysaccharide^ unter Yerwendung von Sil- 
heroxyd in einem wassrig-alkalischen Medium. Die Kohlenhy- 
drate, welche als brauchbare Ausgangsmaterialien in dem 
erf indungsgemassen Verf ahren genannt werden kSnnen, sind Poly 
saccharide und Alkylglycoside mit benachbarten Hydroxylgrup- 
pen; Geeignete Polysacoharide schliessen ein, -Starken s.B. 
«aie., Kartoffel-, R# s -, Pf eilwursel-, lajfeoa-, Vm izen- 
und Sagestarke, Dextrine; Cellulose, Glycogens, DeArane, 
Bisaccharide z.B. Sucrose, lactose, Maltose und Ccil-ohiose- 
Oligosaccharide,. Polyuronsauren z.B. Peotin und AlginsSure 
sowie natftrliche Sohleime z.B. Arabin und Acacia. Es ist auoh 
moglich, als Ausgangematerialien Polysaccharide su Vervenden, 
. .welche chemisch modifi^^t^den^B.^urch partielle Hy- 
drolyse, Teres terung, Veratherung, Oarboxylierung oder 
Jemetsung vor oder wahrend der Oxydation, vorausgeeetzt, ' 
dass sie immer- noch su dem Bioarboxyl- oder Iricarboxylpoly- 
sacchariden oxydiert werden konnen. Aus wirtschaftlichen 
Grunden (Zuganglichkeit und Preis) werden vorsugewelse 
Starke, Cellulose (natiirliche oder regenerierte) oder Sucrose 
verwendet. Selbstverstandlich soil der hier benutste Aus- 
druok .-Polyeaccharid" sowohl Bi- und Oligosaccharide wie 
auch Megasaooharide einschliessen. 

Wie bereits erwahnt, kann das Kohlenhydrat ein Alkylglyoosid 
sein, msbeeondere wenn die Alkylgruppe elne Methyl- oder 
Athylgruppe is^ uxd der hier verwendete Auedruok soli Ver- 
bindungen mit Hydroxyalkylgruppen, beispielsweise Hydroxy- 
methyl- und Hydroxyathylgruppen umfassen. Beiepiele spesi- 
fischer Alkyigiycoside sind Methyl-«U glucopyranosid, 
Methyl -^-fructopyranosid, Xthyl-P-fruetofuranoeid, 
Methyl-/3-giu C uronosid und ^-Methyl-galactomethylpyranosid. 
Bie Oxydationsprodukte sind im dll^gemeinen Dicarboxyl- 
sauren von niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydations- 
produkte von Polyeacohariden, welche dasu neigen. 'die Bio- 
abbaufahigkeit zu verbessem, was ein wichtiger Faktor fur 
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einige Verwendungen der Oxydationepr odukte , inebesondere 
als Ceriiststoffe, 1st. 

TM Fall von Methyl-<*-gi UO opyrano 8 id kann die Reaktion 
wie folgt erlautert werdem 



0H 2 OH 

OH — 0 
/ \ 
HOOH^ ^JH^-OOHj 

OH - OH 

I I 

OH OH 



Ag 2 0/NaOH 



CH 9 0H 
I 2 

OH - 0 
/ \ 
COOHa OH-OOHj 

COOHa 



(I> 



Dae Reaktioneprodukt ist in der Hauptsache Dinatriui^-Meta- 
o^-^-hydroxymthyloxydiaoetat. ™* WetH 

Waxrn dae Eoblenbydrat Starke oder Cellusose let, kann das 
Verfahxen, nur zur Erlauterung, formelmaeeig wle folgt dar- 
gestellt werden: 
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-0-CH-CH-0-OH- 
| COOHa OOOHa 

Dioarboxyleinheit 



J 



(ii) 



zj* < ! " **»-«e^e«en In ««, PolysacoiarW 

4ot> gewflnoohten Ozidatlonsgraa. . 
Vf.nn das Kohlenbydrat .in t0 l„„ lst , ^ ln „ 
(ID g.seigt, aind vial, „aglioh,, n HoiWoXgen £ ~ 
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ffrundeinheiten fiir jede mogliche Komposition vorhanden. 
Mas bedeutet, daas die Einheiten in dem Polymer in will- 
kurlicher Ordnung sein kBnnen. Beispielsweise konnen viele 
Diearboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden sein, Jedooh 
kann die Gesamtzuaammenaetzung der Miechung aua. verachie- 
denen Molekttlen durch die formelmassige Baratellung (II) 
gezeigt werden,. 

. Pernor wird auch daa Molekulargewicht dea Produkta eehwanken 
und von den Molekulargewicht dea Ausgangamateriala abhangen. 
Venn daa Auagangaaaterial eine Starke ist, wird daa Mole- 
kulargewicht von der gewahlten Starkeart abhangen, beiapiela- 
weiae wird m von etwa 400 bia etwa 500 bei der Verwendung 
von Maiastarke betragen. 

Auch iat zu beachten, daas die £ ormelmasaige Daratellung ' 
(II) eine aehr stark vereinfachte Version der in Betraoht • 
kommenden tatsachliohen Strukturen daratellt. So iat bei- 
apielaweiae bekannt, daaa viele Starken -als grSaaeren Be- 
atandteil Amylopeetin enthalten kBnnen, welohee eine ver- 
zweigtkettige Struktur im Gegensatz zu den linearkettigen 
Molekttlen von Amyloee beaitzt. Weil Amylopectinpolymeren 
duoh Hemiacetalbindungen an den uroniaohen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydrogluooaering vemetzt aind, 
konnen Derivate z.B. die Bioarboxylatarken auoh betracht- 
liche Subatitution an den uroniaohen Hydroxylstellen neben 
den oben besohriebenen einfaohen linearen Ketten enthalten. 
Venn Cellulose ala Auagangaioaterial zur Gewinnung der Ge- 
rttstverbindung verwendet wird, iat die Struktur dea Produkta 
ebenfalls komplex. Cellulose beaitzt die folgende Structur: 



t I' 
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worin die Anhyaroglucoseeinheiten wie in Cellobiose vernetzt 
sind und worin m im allgemeinen einenBereioh von 250 bis 
2 500 besitzt. 

Wie aus der formelmassigen Darstellung (III) ersiohtllch, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit k5nnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkurlichen Verteilung der Dioar- 
boxyleinheiten und Anhydroglucoaeeinheiten in dem Endpro- 
dukt fiihrt. Jedooh kann das Oxydationaverfafaren immer noch 
unter Bezugnahme auf die formelmassige Darstellung (II) 
besonrieben werden. 

Einige Polysaooharide z.B. Alginfciaaure enthalten bereits 
Oarboxylgruppen, in welchem Pall das Oxydationaprodukt 
drei Oarboxylgruppen entnalten wird. Es ist auch mbglich, 
annlicielricarboxylderivate nerzuatellen, z.B. durch Oxyda- 
tion der uronischen Hydroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindet. Subhe Ver-. 
bindungen, abgeleitet aus Starken und Cellulose, kSnnen 
im allgemeinen wie folgt dargestellt werden: 

COOM 

f 7 r 7 

J-CH— CH-O-CH of- i-OH CH-O-j- 

1 0O0M COOM COOM J x [ \jlB_H/ J 



(IV) 



H OH 



worin bedeutens M ein Wasaeratoffatom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substituiertes Ammoniumeation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und v. von 0 bis etwa 99 pro 100 sich wieder- 
holende Binheiten des Molekiils. 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disacoharid ist, z.B. Sucrose, 
laotose, MattoBe oder Cellobiose, ist das Oxydatlonsprodukt 
eine offenkettige Tetracarboxylverbindung. Im Fall von 
Suoroee wird beispielsweise Tetraoarboxylaucroae als MiQohung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welcbe for- 
melmaaaig wie folgt dargestellt werden kBnnens 
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CHOH OOOHa 

I 

OOOHa 



J I 

COOffa OOGUa 



OHOEjOH OE 0- 

I I 

OOOHa CHOH 

. i 

COOHa 



-C-CHgOH 0H-0H 2 OH 
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Dicarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Disaochariden, 
wenn nur ein Ring unter Biidung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wird. Jjji Diese Verbindungen warden erhalten 
duroh Verwendung der stoichiometrisohen oder einer veniger 
als der stoioMometrisolien Meng^°we?cie e erf2rderlich ist, 
um nur einen der Hinge des Disaocharidmolektils zu oxydieren. 

Die gem&es der Erf indung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
befinden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze ktJnnen Je^ 
dooh leioht erhalten werden. Bedqpielsweise kann die Salz- 
form mit lonenaustausohern behandelt werden, um die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welohe danrx mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organiBOhen Basen, wie 
MonomSthanolamin, Diathanolamin, Trifithanol^min, Morpholin 
und Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
Jed^ooh, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt als Geriist- 
stoff verwendet werden soil, in welohem die Abwesenheit 
von Stiokstoff erwiinscht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden^ 

Bei einer bevorzugten AusftlhrungBform des erfindungsgemSssen 

Verfahrens wird ein Kqhlenhydrat mit Silberoxyd oder einer 

Misohung von Silberoxyd. und Silber in einem wSssrig-al- 

kaliBohem Medium zusammengebracht, woduroh oxydative Ring- 

spaltung stattfindet, ohne jegliche merkiiohe Spaltung 

der Glycosidketten zwischen Monosaccharideinheiten bei der 

Oxydation der Polyeacbharide. Das pH des ReaktionBmedflium, 

welches das oxydierte Zohlenhydrat und Toolloidale Suspen- 

. ^ enthalr 

sion von Silber^ wird dann duroh Zusatz einer geeigneten 

Saure gesenkt, um Trennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kbhlenhydrat gewonnen und gemSsB ttblichen Arbeitsweisen 
gereinigt wird. 

Die bei dem erf indungsgem&ssen Verfahren verwendeten wfiserig- 
alkalisohen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder BrdalkeuLihydroxyden, vorzugsweise 
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Natrium- Oder Kaliumhydroxyd, obwohl auch andere starke Ba- 
sen benutzt werden konnen. Die in dem Beaktionamedium ange- 
wendete Basenmenge aollte mindeatena auareichend aein, um 
alle durch die Oxydatlon des Kohlenhydrats gebildeten Car- 
boxylgruppen zu neutraliaieren, obwohl ein ttberaohuaa iiber 
die theoretieche Menge erwUnscht ist, um praktisoh brauch- 
bare Beaktionsgeachwindigkeiten zu bewirken. Vorzugsweise 
iat wttnsohenswert, von 2:1 bis 4: 1 Molverhaltnisae der Base 
zu dem Kohlenhydrat anzuwenden. 

Obwohl ein v81-lig waaarigea alkaliaches Medium bevorzugt wirf 
kpnnen auch alkoholiach-wasarige alkaliaohe Medien mit Ge- 
halten von nioht mehr ala 20 J* Alkohol als Beaktionamedium 
benutzt werden. 

Im allgemeinen kann die Oxydation dea Kohlenhydrat liber einen 
Temperaturb*reioh von etwa 35 bis 90°0, vorzugsweise von etwa 
35 bis 80°0 und insbesondere bei etwa 40°0 bia 60°0 durchge- 
fiihrt werden in Abhangigkeit von dem ala Ausgangamaterial 
verwendeten Kohlehydaat. Xohlenhydrate z.B. Polyaacoharide 
mit niedrigem Molekulargewioht, welche in waasrigen IQaungen 
lb'alioh sind, werden spontan bei Baumtemperatur (20°) oxy- 
diert. Andereraeita , wenn das Kohlenhydrat verhaltniam&saig 
unloslich in wasariger ISaung iat, wie' z.B. Polysaccharide 
hSheren Molekulargewiohte , Bind hohere Temperaturen erfor- 
derlich um die Beaktion einzuleiten. Im Pall von Sucrose und 
hydrolyaierter Starke wird die Beaktion ohne Unteratutzung 
durch externa . rarme efageleitet, und im Pall von unmodifi- 
zierter Starke- ermbglicht eine Temperatur von etwa 35 bis 
50 C eine annehmbare Beaktionageachwindigkeit und Beaktiona- 
ausmass. Duroh Auafuhrung der Beaktion unterhalb einer HSohst- 
temperatur von etwa 90°0, jedooh vorzugsweise bei einer 
Temperatur unterhalb etwa 80°C tfitt wenig odar keine Oxy- 
dation an einer primareh Alkoholfunktion auf. Weiterhin 
wird duroh Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen 
Polymerkette in Polyaacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Dieae Maaanahmen aind wiohtig im Pall oxydierter Polysaccha- 
ride, welche als Gerttatwtoffe eingesetzt werden sollen. 

2 0 3 8 U i> / 1 3 9 1 
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Das erfindungagemaaa benutzte Silberoxyd befindet aich 
vorzugBweise in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann in Gegenwart von zugeaetztem Silber bewirkt .wer- 
den. Bei einer bevorzugten Auefuhrungsform der Brfindung 
ist die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwunacht. Natur- 
gemfiaa gebietet die Wirtachaftliohkeit, dass die kleinste 
Menge an Silber oder Silberoxyd angewendet werden sollte, 
obwohl fast die gesamte Wiedergewinnung des verbrauchten 
Silbers mbglioh ist xuid somit fur die BliokfUhrung in das 
erfindungsgemasse Verfahren zur Verfugung stent. Die Oxy- 
dation kann in der zufriedenatellenaten Weise auageftthrt 
werden, wenn das Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
bydrat von etwa 0,001:1 bi B zu etwa 5:1 betragt, in Ab- 
hangigkeit von dem eingesetzten Kohlenhydrat und dem ge- 
wuhaohten Oxydationagrad. 

Das verwendete Silberoxyd iat normalerweiae Silberoxyd, Ag 2 0, 
velchea sine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseein- 
beiten zu ergeben pflegt, aber das habere Silberoxyd, A 0, 
kann gewttnscht onfalls aucb verwendet werden. 8 

lurch Regain der Oxydationsbedingungen ist es moglich in 
selektiver Weiae ein belieblgea Kohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppen bis zu einem belie bigen Grad zu oxy- 
dieren; Beiapielaweiae konnen gemaea der Brfindung Kohlen- 
hydrate mit nur einem Prozent Carboxylgehalt bis zum voll- 
atandig oxydierten Zustand (d.i, 100J& Carboxylgehalt) herge- 
stellt werden. Bei einer beabeiohtigten Verwendung ale Ge- 
rttatatoff wird vorzugsweise bis zu dem Grad oxydiert, dass 
das Endprodukt von etwa 60 bis 70 # ELcarboxyleinheiten 
enthalt. 

Gemaaa einer anderen Auaftlhrungaform der Brfindung wird die* 
Oxydation unter Verwendung Xatalytisoher Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenbeit von luft oder Saueratoff 
und in Anweaenheit von etwa 1 bis 10 Gew.g eines Co-Kataly- 
sators, z.B. Palladium, Chrom, Kupfer, Zink, Bisen, Kobalt, 
Rubidium, Blobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durohgef tthrt, welche in zweckmaeaiger Weiae auf 
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tiblichen KatalysatortrSgern aufgebracht sind, Wenn oxy- 
dierte Kohlenhydrate unter Verwendung dieser AusfOhrungsf orm 
der Erfindung hergestellt werden, sind die Reaktionsmedien 
und Reaktionstemperaturen im wesentliohen wie oben erwahnt, 
Jedoch wlrd die Menge an Silver Oder Silberoxyd in Toetrficht- 
licher Weise auf katalytische Mengen (d.i. etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben erwfihnten Mengen) verringert. 

Gremass einer noch anderen Ausftlhrungsform der Erfindung wer- 
den die Kohlenhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dem was sri g-alkalis chen Reactions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytisehe Mittel 
Oder der Zusatz oxydierender Agentien, vie z.B. Wasserstoff- 
peroxyd, Persul^Iat, Ozon oder Hypohalite eingesetzt werden. 
Insbesondere konnen Kohlenhydrate zu jedem beliebigen Grad 
oxydiert verden, indem die Kohlenhydrate mit Silberoxyd in 
einem wSssrig-alkalischen Medium zusammengebracht werden, 
wahrend gleichzeitig ozonhaltige Luft oder Sauerstoff durch 
das Reaktionsmedium geleitet wird bis der gewHnschte Oxy- 
dationsgrad erzielt ist. Darauf wird das Gxydationsprodukt 
mit einer starken MineralsSure z«,Bo Salzsaure zur AusfMllung 
der oolloidalen Silberpliase neutralisiert und das Ptfedukt 
durch Piltration, Decakation, Zentrifugieren oder nach einer 
Anderen fiblichen Arbeitsweise abgetrennt* 

Die benutzten Reaktionsmadipn und -temperaturen sind die 
oben erwfihnten und der Ozongehalt der Luft oder des Sauer- 
stoffs, welohe durch die Reaktionsmedien geleitet werden, 
konnen von etwa 0,5 bis etwa 4 #s vorzugsweise von etwa 1 
bis 3 # schwanken. Die bei dieser Ausfiihrungsf orm der Er- 

_findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben~ 
falls eine katalytisohe Menge, wenn verglichen mit der Menge ; 

'an Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydatixm mit 
Silber oder Silberoxyd allein durchgeftlhrt wtirde* Somit 
wird das MolverhSltnis von Silberoayd (oder Silber) zu dem 
Kohl enhy drat in diesem Pall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5 J 1 schwanken* wenn ein zusStzliches oxydierendes Agens, j 
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z.B. Ozon, angewendet wird. 

Die Erfindung vird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worm Telle und Prozentsatze gewlchtsmassige sind, 
wenn nioht: anderes angegeben 1st. 

Beiapiel ■ 1 

In einem 500 ml 3-Halekolben, auegerttstet mit einem Etlhrer, 
Thermometer, Asoaritetrookenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welohe aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodifisierter Maiestarke 
(mit 10 * vasser) und 200 ml destilliertem Wasser und 12 ml' 
einer 50 #L g en Hatri^ydro^esung gebildet wurde. Zu die- 
eer Suspension wird allmahlich ein trookenee ffemiech aus 
31.0 « (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (o,06 5 Mol) Ag-Pulver hin- 
zugefugt. Me Reaktion wird duroh Erwarmen auf 4<M 5 °o 
eingeleitet und diese Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Beaktionsgemisoh wird dann noch wahrend 
einer weiteren Stunde gertthrt, wonaoh das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
gesamten Sllberverbindungen aus dem Beaktionsgemisoh auezu- 
fallen. Hach dem Abteennen der Silberphase duroh Filtration 
wird das die ozydierte Starke enthaltende Piltrat auf etwa 
100 ml konzentriert und das Produkt wird duroh Ausf alien 
mit einem gleiohen Yolumen an ithanol gewonnen, urn nach dem 
Deoantieren und Trooknen im Yakuum tiber p o B eine osydierte 
Starke z« ergeben, welohe 71,8 * Dicarbo^leinheiten und 
28.2 J6 Anhydroglucoseeinheiten ehthalt, bestimmt duroh 
Kationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaOl und HaHC0 3 , da B anwesend sein kann, und auch 
hinsiohtlioh des aquivalenten Betrage an HOI, -welohes aus 
dem NaCl wShrend des Kationenaustausohes entsteht). 
BelsPlel 2 I 

Venn das Yerfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 

L e iT^rf T Ag2 ° * B 02 y die "^B Agens (0,05 Mol 
unmod iflzlerte Malsstarke und 0,1 5 Mo i Ag 0 ), wird eine 

o^dierte Starke mit einem Gehalt an 75,5^ DioarbosyAein- 
heiten erhalten. • 
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Beiapiel 3 

Venn dae Verfahren von Beiapiel 1 wiederholt wird unter 
Vervendung von 8 g Natriumhydrosyd, 0,05 Mol unmodifizierter 
Z 0,13 - d °» 06 5 Mol Ag, wlrd oxydierte . 

Starke mit einem Oehalt an 70,2 «* Dicarboxyleinheiten er- 
halt en, 

Beipiel I 

In einem 500 ml 3-Halekolben, ausgeriistet mit Btthrer, " 
Shermometer und Ascaritstrockenrohr, wer^den 8,3 g (0,05 
Mol) hydrolyeierte Maieetarke (2,4 ft Waeaergehalt) und 200 
ml deatilliertes Waseer und 12 ml einer 50 *igen ITatrium- 
hydro^dlSeung gegeben. Hierzu wird ailmahlich ein feockenee 
Gemisch aus 31,0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver zugeeetzt. Die Reaktionsmieohung vird dann wahrend 
2 Stunden gerfihrt, w.ahrend welcher Zelt die Temperatur all- 
mahlich auf etwa 40°0 ateigt und dann fallt. Baa pH der 
Heaktionemisohung wird dann auf etwa 8 mit konzentriertem 
HOI eingeatellt, urn die-geeamten Silberverbindungen aua 
der Beaktionamiachung auezufallen. Naoh Abtrennung der Sil- 
berphaae durch Pilt«ieren wird daa die ozydierte Starke 
enthaltende Piltrat durch Bindampfen im Vakuum auf 100 ml 
konzentriert und daa Produkt wirdduroh Auefallen mit einem 
gleiohen Voluoen Jtthanol gewonnen, urn naoh dem Trooknen im 
Vakuum fiber ^ eine ozydierte Starke mit einem ffehalt von 
77,8 <?, Dicarboxyleinheiten und 22,2 * Anhydrogluooaeein- 
beiten zu ergeben (gemeasen durch Kationenaustauaoh und 
Titration)". ' 

BeiBpiel 5 

In einem 500 ml 3-Halakolben, ausgeriistet mit HShrer, 
Thermometer und Asoaritetrockenrohr, werden 8,3 mg (0,05 Mol) 
hydrolyeierte Maiaatarke (Waeaergehalt 2,4 * ) und 200 ml 
dewtilllertee Waseer und 12 ml einer 50 jSigen Natriumhydroxyd- 
losung gegeben. Zu dieser waaarigen Miaehung wW allaahlich 
ein trookene* Semisch aus 21,0 g (0,09 Moi) AggO und 7,0 g ' 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt. Die Reaktionsmischung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°C steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Rtihren wahrend 16 Stunden stehen gelassen, wonach das pH 
auf etwa 8 ait konzentriertem HC1 eingeatellt wird, ma die 
gesamten Silberverbindungen aua der Reaktionsmischung 
abzuscheiden. Bach dem Abtrennen der Silberpbase durob 
Filtration wird das die oxydierte Starke entbaltende Filtrat 
durob Eindampfen in Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
das Produkt wird durob Ausf alien mit einem gleicben Volumen 
Athanol gewonnen, urn nacb dem Trooknen im Vakuum iiber 
P 2 0 5 oxydierte Starke mit einem Gehalt an 56,0 # Dicarboxyl- 
einbeiten und 44 £ Anbydrogluooseeinbeiten (bestimmt duroh 
Kationenaustaueoh und Titration) zu ergeben. 

Venn das vorstehende Verfahren wiederbolt und das Beaktions- 
gemisob unter Buhren auf 40-45°0 erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Starke mit einem Dicarboxylgehalt von 57,7 <f> 
innerbalb von 2 Stunden erbalten. 

Beiepiel 6 

In einem 500 ml 3-Balskolben, ausgeriistetTRuhrer, Thermo- 
meter und Asoaritetrooknungsrobr, werden 200 ml einer wass- 
rigen LSaung, enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g 
Batriumhydroxydl8sung gegeben, Hierzu wird raBCh eine 
trookne Misohung aus 0,13 Mol AggO und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefugt. Die Temperatur des Reaktionsgemiscbs 
steigt auf 40°0 und wird auf 40°0 unter Kiihlen und/oder 
Erwarmen wahrend 2,5 Stunden gehalten. Bach weiterem Riihren 
wahrend 30 Minuten wird das pH des Reaktionegemisohs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem HOI eingestellt, urn die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Beaktionsgemisch auszu- 
f&llen. Bach Abtrennung der Silberpbase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke entbaltende Piltrat durch 
Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das 
Produkt wird duroh Ausfallung mit einem gleiohen Voluman 
Ithanol gewonnen, urn nach dem Trooknen im Vakuum iiber P g 0 
oxydierte Sucrose mit einem Oebalt von 79,5 # Tetraoarboxyl- 

2098,8 i> / 1 391 
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sucrose (bestimmt durch Xationenaustausch und Titration) 
zu ergeben.' 

Beispiel 7 

Wenn das Vexf ahren von Beispiel 6 untex Vexwendung eines 
Suerdse/AggO/Ag Verhaltnisses von 0,10:0,33:0,15 « wieder- 
holtr, wird eine oxydierte "Sucrose nit einem Sehalt von 
80,5 # M-oarbo23rleinheiten.gewonnen ; . 
Beisuiele 8 Ms jg 

500 Millikol eines Polysacoharids Wexden gelSst udex sus- 
pendiext in 200 ml siedendem destilliextem Vassex bei 
50 C. Silvexoxyd wird dann zugeeetzt und anschliessend 
wixd eine 50 #Lge Satxiumbydxpxydlb-sung zugefiigt. Das Re- 
aktionsgemisch wixd dann auf 40-45°0 untex kx&ftigem Buhxen- 
und Buxcnleiten eines Stxoms von luft Oder Sauexstoff , 
welohex 1-3 * Ozon entnalt, in das Beaktionagemiach tiber 
ein Diepergierxonx in einem Yexnaltnis, urn etwa 72 mg Ozon 
pxo Minute zu lief em, gehalten. Baehdem die voxgeschriebene 
Menge Ozon zugesetzt wuxde, wird das Beaktionsgemison auf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdttnnt urn auf ain P B 
von 8,6 durch Zusatz konzentriertex Salzsauxe eingestellt. 
BieKatalysatorphase wird dann abfiltriert und das Filtrat 
auf etwa 100 ml im Takuum konzentriert und dann Gefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Piltrat mit 
einem gleicben Volumen Itbanol behandelt werden urn das 
oxydierte Polyaaochaxid auazufallen, welohea dann duxoh 
Dekantiexen dex oben achwimmenden Boeung und aneenliessendem 
Txocknen in einem Vakuumofen isoliext wird. i 
Baa oxydierte Polysaccharid wixd auf Wa S8e r-, BaCl- und 
Batxiumbicaxbonatgenalt analyaiert. Bex Bicaxborylgenalt " 
des oxydiexten Polyaaochaxids wixd duxch Kationenaustasch^ 
eines Muatexa und Titxatiori des ELuents mit Standaxdnatrium- 
bydroxyd (korrigiert bazttglioh Wasser, BaOl und jjeglichen 
Batriumbicarbonat, welobea anwesend sein kann und auf die 
aquivalente Menge von B01, welohea aua; dem Had wahrend des 
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Kationenaustauechs exrtateht) beetlnrnt. 

Dei. diesen Beispielen aagevendeten Bedingunge* sind 
in d«r folgenden Tabelle wiedergegeben. 
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Beiepiel 17 

B J* 5 e^g}" 10 ** ( Celufi i 6»4 * H 2 0; 0,05 Mol) werden in 
200 mireuspendiert. 12 ml 5 0 #iger tfaOH warden sugefiigt 
und daim 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver unter Rtihren 
zugeaetzt. Das Reaktionsgemisoh wird dann auf 45-50°0 
wahrend 3 Stunden erwSrmt, wahrend weloher Zeit die dunkle 
AggO-FHrbung aich zu einem hellen Grau Sndert. Nach dem 
Abktthlen auf Baumtemperatur wlrd konzentriertee HOI zuge- 
aetzt urn das pfl auf 8,5 zu bringen. Die Festetoffe werden 
dann unter Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden 140 ml EtOH (denaturiert nit 
5 * MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene 
weisae ffiederaohlag wird duroh Zentrifugieren abgetrennt 
und die tiberatehende Pliisaigkeit Abdeoantiert. ITach dem 
Trooknen des f eaten Anteila ttber ^ in einem Yakuumofen 
werden 5,5 g einea Produkte mit 79,4 * Dioarboxyleellulose- 
gebalt, 4,7 * Waaser und 15,9 * ffatriumchlorid erhalten. 
Beiauiel 16 

Methyl .c-D-fflucoaid, 10,0 g werden in 200 ml Waeser geloet. 
Dann werden 14,4 g 50 *iger Natriumhydroxydlbeung zugeaetzt 
und ansobliessend eine Mischung aua 5 4,3 g Silberoxyd und 
12,7 g Bilberpulver hinzugefttgt. Das Beaktionagemiaeh wird 
kraftig gertlhrt und der eintratenden exothermen fieaktion 
ermdglioht, die Tempera-bur auf 35-40°G zu ataigern. Dae 
Beaktionagemiaeh wird dann auf 40°0 wahrend 2 Stunden gehalteJ 
wonaoh ea auf Haumtemperatur aligekuhlt und auf ein pH 8,5 | 
mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert. Kaon dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Phase wird daa Biltrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Xthylalkohol 
(denaturiert mit 5 * Methanol) vermiaoht. Her entatehende 
kriatalline Hiedersohlag wird abflltirert und im Vakuum 
Uber Ehoaphorpentozyd gatroeknet unter Gewinnung von 13,3 g 
einea Produkte mit einem Gehalt yon 83,0 * Dinatrium-^I ne tbJ 
ozy-^-hydroxymethyl-oxydiaoetat (beatimmt duoh BMR-Analyse 
(D 2 0)) unter Verwendung eines internen Standarda von Kalium- 
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biphtnalat. Das Pxodukt kann noch welter duxeh TMkriatalli- 
sation aus Itbanol^Wasaer gexeinigt wexden. 
Beianiel 19 

9,1 g StSxke (Amaizo 100 Peaxl, 10 <f> Peutotigkei*. 0,0 5 Mol) 
wnxden in 200 *1 ttaeeex suspendiext and dann wuxden 12 ml 
50 *igex SaOB langaam untex KUhlung zugeeetzt. Dana wuxden 
15,4 g Ago (85 * dex. Ineoxie, aesgeetellt nash dearMetaode 
von Olaxfce et al., Can. j. Chem . ^ 165? (1969)) ^ 
Silbexpulvex zugefugt. Die exaaltene Beaktione*isehung wurde 
dann untax Bunxen auf 40°C, ^hxend etwa 2 Stunden exwaxmt. 
Mehxexe Paxbandexungen von Scbwarz zu ffxtin 2U Grau 
wahrend di eaer Pexiode beobachtet. Die BeaktionsanLechnng 
wuxde dann auf Baumtempexatux gekttnlt and konzentxiextee 
HOI zugeeetzt, um daa P B auf 8,7 zu bxingen and die Abtxen- 

a^fi^ !f b ^ ba8B €imSgliohe »* welohe untex Saugen 
^ f T Me wurde auf 75 *1 in einem 

LTrne^^ 611 ^ *°° * ltb ""* (aenatuxiext 
fV * Mettm *°l}-^r Ausfallung dea Pxodukta geaiecht. 
Bach dam Abdecantiexen dex • oxganischen PlUaeigkeit vuxde . 
die veieae klebxige Maeee ana osydiextex Staxka ±m Vakku* 
libex P 2 0 5 getxocknet. Daa getxocknete Pxodukt enthielt 
4,9 * Bad, 0,8 * Waeaex and 94,5 * oxydiexte StSxke mit 
einem Gehalt von 50,2 $ COOBa-tomppen. 
Beiaaiel 20 

Daa Yexfahxan ait den Mengen dea Baiapiela 14 woxde viedexholl 
mit dex AbSndexung, daaa 0,5 g Kobalt -(H)-aeetat zu dem 
Beaktionsgeaiach gegeben und Sauexatoff anstel2e von Ozon 
vexwendet waxde. Dex Sauexstoff wird in Blaaen duxeh das 
Beaktionageaisch wahxend 5 Stunden in einex Mange von 
1,4* Liter/Stuude (SIP) duxohgeleitet. Bach diesex Zeit zefct 
eine Titration einea Mustexe dea Beaktionsgeaiacha den 
Yexbxauch von 49 Milliaol BaOH, entapxechend etwa 5 0 * dex 
theoxetiachen Oacydation (zu Dioaxboxylataxke) and 195 # 
Oxydation Obex diejenige hinaue untex yexwendung von Ag o 0 : 
ala Beaktant allein an. 

2038US/ 139 1 
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Beiepiel 21 

Dae Verfahren mit den Hengen dee Beiapiele 14 wird wieder- 
holt mit der- Abanderung, da SS 1,8 g VO n 10 * Pd auf Kohle 
su dem Reaktionegemieoh sugeaetst und Saueratoff anstelle 
von Ozon verwendet wurde. Der Saueratoff wird In Blasen 
duroh daa Reaktionegemieoh wahrend 7,5 Stunden In einer 
Mange von 1,44 iiter/Stunde (SIP) durehgeleitet. Raoh dieser 

eit a e ijfc Titration einea Mustere dea Reaktionagemiaoha 
ein Verbrauoh von etwa 54 Millimol Ratriumhydroxyd an, 
entapreohend etwa 54 * dar theoretiaehen Oxydation 
C*u Dicarboxylatarke) und 220 * Oxydation ttber diejenige 
hinaue, venn Ag 2 0 ala alleinigar Re'aktant benutzt wird. 
Beiapiele 22 bis £4 

0,05 Mol einea Dieaooharide wird in 200 ml Waeaer gelOat 
und 12 dlL 50 Jfcgas ffaOH warden unter Ktihlung zugeeetat. 
Hierzuwerden dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 B Silberpulver gage- 
ben und daa erhaltene Reaktionagemiaoh wird auf 40°0 er- 
warmt. Bine exotherme Reaction eetzt rasch ein und Kuhlung 
ia Biabad iat erforderlich urn die Tempera tur auf 4 0°C zu 
haltan. Uaoh 2 Stunden bei 4 0°0 wird daa Reaktionagemiaoh ,. 
auf Raumtemperatur abgektihlt und konzentriertee HOI zugeeetzt J 
ua daa pH auf 8, 5 *u- bringen. Die Silberphaee wird unter ' 
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml kon- 

!*Tf Tt\T X Z T tZ V ° a 150-175 41 ithano1 (denaturiert 
ait 5 * Methanol) an dea Zonaentrat fiihrt zu einer Abtren- 

nung einer eirupartigen PlUaaigkeit. Daa ttberetehende 
Ldaungamittel wird abdeeantiert und daa airupartiga Produkt 
211% 5 i****** Y <*™*°*°* getrooknet. Die getrookneten 
Produkte, welohe haupteaohlioh Tetraearboxylderivate aind, 
ergaben folgende Analyaen: 

Beiapiel yerwendetaa TWob.rld QaOl .^jy) ±C00m AjjgbeuJe 

22 Cellobioee 4 , 6 8>8 ^ 

25 Maltoae 0 Q * K „ 

24 lactoae a q „ . ' 

2,4 50,4 15,6 
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Beiapiel 25 

Methyl/^-Pruotopyranoaid wird mit Silber oxyd/Silber gemasa 
dem Verfahren des Beiapiela BzweckB Heratellung von 
Binatrium (©£-nrihoxy-a^Lhydroxymethyl) oxydiaoetat oxydiert» 

Beiapiel 26 

Bine Miachuhg aua Methyl ft -gluouronoaid und aeinen Methyl- 
ester wird zunSchat hergestellt duroh Erhitzen wahrend 
.2 Stunden auf 100°0 (Autoklav) unter RlQiren von Polyglu^ 
curonaaure (isolierbar aua Gtetreideatoh und -kSrnern) mit 
fttnf Teilen Methanol, welches 10 <Jew.# 95^ige Schwef elsaure 
enth&lt* Die Ms&chung wird aua dem Autoklav entledrt, mit 
einer methanolieohen Losung von Batriummethylat neutraliaiert 
und eingedampft, um daa Methanol zu entf eraeno Ber. Rtickstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemiaoh von Silber Qxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverfahrene des Beiapiela 18 
und unter Anwendung einea Molverh&ltniaaea von Ag 2 0/Ag/]JaOH/ 
Polyglucuronaaure von 3,0/1 ,5/3,0/1 ,0, Baa iaolierte Pro- 
dukt aua Trinatrium (o/-methoxy-o^-carboxy) -oxydiaoetat. 
wild aua JLthanol-Wasaer umkristalliaiert. 

BeiBpiel 27 

Jithyl/3-D-fructofuranosid wird .gem&88 dem Verfahren. von 
BeiBpiel 18 oxydiert zur Heratellung von Binatium (o^-methoxs 
o^-hydrpxymethyl) oxydiacetat mit der Abanderung, daaa daa 
MolverhSltnis. yon AggO/Ag/NaOH/Pructofuranoaid 3 ,0/1, 5/2 1 5/1 f C 
iat. Daa Produkt wird aua AthanolHfaaaer umkriatalliaiert^ 
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Sllbero^d in ainem waaarig-aliallaoham Madia* bahand.H wird. 

2. Vertahren naah anap™, h g . k a a , . ± - 

^erlg-alMisoKe Madia, aioh Ton ainam ~ 
Alkalihydroxyd ableitet. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Anepriichen, dadurch 
g e k e n n 2 e i c h n e t , dasa daa Silberoxyd und das 
KoMenhydrat in eine* Holarverhaltnie von etwa 0,001,1 Ma 
etwa 5:1 zugegen aii.d, ' 8 

Verfahren nach den vorhergehenden Anepriichen, dadurch 



4. 



— "*-6"««u«i -anapruonen, daduroh 

1 ^ n V 6 1 C h 11 * * . die Reaktionatemperatur 

von etwa 20°0 bla au etwa 90°C betragt. 

5. Yerfahren naoh Anapruoh 4 , dadurch g e k e n n - 

bi! i+l^o! ! f daSB *** ^^temperatur von etwa 20°C 
DIB etwa 60 C betragt* 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Anepriichen, daduroh 

Llin - a n I " 1 ° * n 6 * ' 4089 ^ Ko ^^rat Oelluloee, 
Algineaure, Sucroee, Starke, Lactoae oder Cellubiose iet. 

7. Verfahren nach den Anapriichen 1 bis 5, dadurch g e - 

kennaeiohnet, dasa daa Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycoaid iet. WA 

8. Yerfahren nach den vorhergehenden Anaprttchen, dadurch 
g e k e n n a e i o h n e tt , daea dae Silberoxyd daa Ag o 0 

lSt # °2 

9. Verfahren nach den vorhergehenden Anaprttchen. dadurch 
g e k e n n a e i o h n e t , daaa die Oxydation in Anweeen- 
heit von Ozon und einer katalytiachen Mange von Silberoxyd 
Oder einer Miaohung aua Silber und Silberoxyd durchgeftthrt 

10. Yerfahren nach den vorhergehenden Anaprttchen, dadurch 
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gekennzeichnet , daas die Reaktion in der An- 
wesenheit von Palladium, Carom, Kupfer, Zink, Mb en, Kobalt, 
Bubidinm, Hiobium, Vanadium, Wolfram oder Mangan, oder einem 
Oxyd dieeer Metalle ala Co-Katalysator durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren naen dan vorhergehenden Anspriiciten, dadurcn 
gekennzeichnet, dass daa Silberoxyd in situ 
unter Anvendung elek^ljytiBahat mttel oder einee oxydieren- 
den Agens erzeugt wird. • 

12. Oxydiertes Kohlenhydrat, nergeetellt nach einem Verfahren 
eines der vorhergeheiiden Angprttcxhe. 



• i. : 

■ • ...... 
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